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論　文　の　内　容　の　要　旨
　炭素の二価化学種，カルベン（Z2C:）は置換基によって一重項，三重項のどちらの基底多重度のものも確
認されているのに対して，その高周期類縁体であるケイ素の二価化学種，シリレン（Z2Si:）は n軌道に非共
有電子対を収容した一重項のみが基底状態である。これは，n軌道と p軌道のエネルギー差が大きく混成軌
道を作りにくいというケイ素の本質的な特性が大きな原因であり，励起状態のものも含めて三重項シリレン
は未知である。しかし，シリレンの電子状態に関する研究は理論計算の分野で先行しており，置換基間の角
度を立体的に広げるか電気陽性な置換基を導入することによって n軌道と p軌道のエネルギー差が減少し，
基底三重項シリレンが達成できると示唆されている。本研究ではシラシクロプロペンを前駆体とし，光反応
によって種々の置換基を有するシリレンを発生させ，基底三重項状態の存在を分光学的に証明するとともに，
その特異な反応性を明らかにした。
　第一章では，極めて嵩高い種々のトリアルキルシリル置換シラシクロプロペンを新規に合成・単離し， Ⅹ
線結晶構造解析及び NMRスペクトル等の分光学的手段を用いてそれらの分子構造を明らかにした。第二章
では，合成したシラシクロプロペンに光照射を行って，シリレンの発生を検討した。低温グラスマトリック
ス中，シラシクロプロペンの光反応によって最も嵩高い tBu3Si置換シリレンを発生させ， EPR測定を行うと
三重項シリレンに帰属されるシグナルが観測された。温度可変 EPR測定の結果，シグナル強度と温度の関
係はキュリー則に従うことから，観測したシリレンは基底三重項状態であることを初めて明らかにした。ま
た，基底三重項シリレンと各種捕捉剤との反応も検討し，特異な分子内挿入反応と水素引き抜き反応も見出
した。第三章では，電気陽性な置換基の効果による基底三重項シリレンへのアプローチについて検討した。
リチウム置換シラシクロプロペンを新規に合成し，光照射を行うことによって，リチウム置換シリレンの発
生に成功した。さらに低温グラスマトリックス中で EPR測定を行い，三重項シリレンのシグナルの観測に
成功すると共に，温度可変 EPR測定により，その基底多重度を三重項と決定した。また，このシリレンの
分子構造と特異な電子状態について理論計算の側面からも示した。第四章では，電気陽性なシリル基と電気
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陰性で非共有電子対を有するハロゲンを置換基とするシリレンについて検討を行った。捕捉剤存在下，2，2
－ジハロトリシランに光照射することによって目的のシリレンが定量的に発生することを見出し，低温グラ
スマトリックス中において UV-visスペクトルによる直接観測に初めて成功した。また，配位性溶媒との相
互作用についても実験的，理論的両側面から明確に示した。第五章では，シラシクロプロペンの光異性化反
応について検討した。置換基がすべてシリル基のシラシクロプロペンは光照射によってシリレンは生成せず， 
1－シラアレンを経由してアセチレン誘導体となる二段階の光異性化反応が進行することを各種 NMRおよ
び UV-visスペクトルから見出した。この光反応は不可逆であり，1－シラアレンは通常の Si＝ Cに見られ
るような反応性は示さず，シリル基の効果で極めて安定化されていることも理論計算から明らかにした。
審　査　の　結　果　の　要　旨
　高周期 14族元素二価化学種の研究は，基礎化学的興味だけでなく応用性，発展性に対する高い期待が持
たれている。なかでも長年にわたって，基底三重項シリレン達成への挑戦がなされてきたが未だに成功例は
なく，高周期典型元素化学の分野において究極の合成ターゲットのひとつとなっていた。本論文では，理論
計算によって予測された，嵩高いシリル基を用いて置換基間の角度を立体的に拡大させる手法と，電気陽性
なリチウムを置換基に導入することによる手法の異なる 2つの戦略によってそれぞれ未知の基底三重項シリ
レンの発生，直接観測に成功し，反応性を明らかにしたことは特筆すべき点である。三重項シリレンの分野
を開拓した著者の研究は，構造有機化学，典型元素化学に対して新たな発展をもたらすものとして十分高く
評価されるものである。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
